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© Stabile wassrige Impragnierlosungen aus hydrolysierten Alkyltrialkoxisilanen. 

. © Die vorliegende Erfindung behandelt wassrige Losun- 
gen von Hydrolysaten definierter Alkyltrialkoxisilane, die 
wasserloslich und Ober einen Zeitraum von mehreren Tagen 
stabil sind. In diesen Hydrolysaten sind ein bis drei der 
Alkoxigruppen der Alkyltrialkoxisilane durch OH-Gruppen 
ersetzt. Der Alkylrest ist bevorzugt der Propylrest; es kann 
aber auch der Isobutyl- oder Athylrest sein. Die Hersteilung 
dieser wassrigen Losungen erfolgt im schwach sauren 
Milieu im pH-Bereich zwischen 1,0 und 7, bevorzugt zwi- 
schen 2,0 und 3,5. Ein zusatzliches Erwarmen soli dabei nicht 
erfolgen, da die SHanoibildung exotherm ist. Die neuen 
wassrigen Losungen eignen sich zum Hydrophobieren von 
anorganisch oxidischem oder silikatischem Material und zur 
2j| Impragnierung von aufgeschaumten Kunststoffen. 
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1 Troisdorf , den 19. Aug. 1980 j 

OZ: 80072 (3059) Dr.Sk/Ce 

DYMMIT NOBEL AKTIENGESELLSCHAFT 
5 Troisdorf, Bez. Koln 

Stabile wassrige Imnragnierlosungen aus hydro- 
lysierten Alkyltrialkoxisilanen 

iO Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Losungen von 
Silanolen, die durch Hydrolyse von Alkyltrialkoxisilanen 
hergestellt wurden, deren Alkoxigruppen teilweise oder 
vollstandig hydrolysiert sind. Die Losungen sind, je nach 
Herstellbedingungen, bis zu mehreren Tagen stabil. Sie 

15 eignen sich im besonderen MaBe zum Hydrpphpbieren von an- 
organisch-oxidischem Material. 

Es ist bekannt, daB Alkyltrialkoxisilane als Impragnier- 
mittel fur Mauerwerk, Beton oder anderem anorganisch-oxi- 

20 dischem Material eingesetzt werden konnen (DE-PS 20 29 446 ^ 
Diese Alkyltrialkoxisilane sind zwar Flussigkeiten, sie 
werden jedoch als verdiinnte Losungen eingesetzt, wobei die 
beyorzugten Losungsmittel Alkohole sind. Losungen in Vassei 
konnten bisher nicht eingesetzt werden, da die Alkyltri- 

25 alkoxisilane in Vasser nur sehr wenig oder gar nicht 16s- 
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1 lich sind- Auch eine hydro lyt is che Abspaltung der Ester- 
gruppen fiihrt in der Regel nicht zu einem stabilen wasser- 
loslichen Produkt, da unter den Bedingungen der Hydro lyse 
die OH-Gruppen der entstehenden Silanole so reaktionsf ahig 
5 sind, daB sie sehr schnell mit anderen.Hydroxylgruppen 
reagieren, wobei diese Hydroxylgruppen sowohl von dem an- 
organisch-oxidischem Material als auch von benachbarten 
Silanolen stammen konnen. Aufgrund dieser Keaktionsmog- 
lichkeiten sind wassrige Losungen von Alkyltrialkoxisilane: 

10 nicht stabil. 

Andererseits bewirkt die Seaktionsf ahigkeit der OH-Gruppen 

der Alkylsilanole auch eine schnelle Verankerung der 

Alkyltrialkoxisilane auf der anorganisch-oxidischen Ober- 

x lnterm e &i ar. 

15 flache, mit der die bei der HydrolyseY enxsireKenden Sila- 
nole reagieren und damit einen festen Verbund zwischen 
Alkylsilan und der zu impragnierenden Oberflache ergeben. 
Diese Reaktion, die zu dem festen Verbund fiihrt, kann je- 
doch erst nach erfolgter Hydrolyse des Alkyltrialkoxi- 

20 silans erfolgen. 

Alkoholische Losungen von Alkyltrialkoxisilanen als Im- 
pragnierungsmittel haben weiterhin den Nachteil der Brenn- 
barkeit.. Besonders beim Arbeiten in geschlossenen Raumen 
25 kann der verdunstende Alkohol leicht zu Branden fiihren. 
Diese Nachteile durch Verwendung von Vasser anstelle des 
Alkohols als Lcsungsmittel zu vermeiden, war wegen der 
Unloslichkeit der betreffenden Alkyltrialkoxisilane in 
Vasser nicht moglich. 

50 

Im Fa lie einer hydro lyt ischen Spaltung im wassrigen Medium 
sind aber solche Losungen wegen der Reaktivitat der dabei 
sich bildenden Silanole nicht stabil und werden schnell 
triibe; diese Instabilitat wassriger Losungen von Silanolen 
55 wird durch den in manchen Anwendungsf alien notwendigen 
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1 Zusatz von basischen Mitteln noch gefordert. (Vgl. US-PS 
38 79 206). 

Es sind zwar durch die DE-PS 10 69 057 wassrige Losungen 
5 von Alkyltrialkoxisilanen bekannt, die auch als Imprag- 
nierungsmittel eingesetzt werden* Hier handelt es sich 
aber um spezielle Silane, deren Estergruppiemng Glycol- 
ester sind, die nur schwer zu hydrolysieren sind und des- 
halb ohne besondere Zusatze mit Wasser keine Silanole 
10 bilden. In diesen Lbsungen liegen also keine Silanole vor. 
Auch v/irken diese speziellen Silane nicht" in der oben be- 
schriebenen Weise durch Reaktion freier Hydroxylgruppen 
mit der Oberflache, sondern durch Bildung eines Silikon- 
harzes, das auf der °berflache einen Him bildet. 

15 

Es bestand nun die Aufgabe, eine Impragnierlosung auf der 
Basis von Alkyltrialkoxisilanen zu finden, in der diese 
Silane in hydrolysierter Form vorliegen, die stabil ist 
und die ein nicht brennbares Losungsmittel enthalt. 

20 

In Erfiillung dieser Aufgabe wurdemun stabile wassrige 
Losungen von Alkyltrialkoxisilanen, bei denen die Alkoxi- 
gruppen teilweise Oder vollstandig durch Hydroxylgruppen 
ersetzt sind, gefunden. Die Alkylgruppen dieser Silanole 

25 sind gradkettig und konnen bis zu 4 C-Atomea enthalt en. 
Die bevorzugte Alkylgruppe ist die n-Propylgruppe . Die 
Alkoxigruppen der Alkyltrialkoxisilane , aus denen die 
vorliegenden Silanole hergestellt sind, haben Alkylreste 
mit 1-4 C-Atomen. Die bevor'zugten Silanole entsprechen 

30 der Formel CH 5 -CH 2 -CH 2 -Si(0H) n (0R f ) in der R» fur 

einen Alkylrest mit 1-4 C-Atomei steht und n Werte zwischen 
1 und 3 annehmen kann. 

Es wurde uberraschenderweise gefunden, daB die genannten 
35 Trialkoxisilane sich unter bestimmten Eedingungen zu den 



0049365 



- 4 - 

1 entsprechenden wasserloslichen Silanolen hydrolysieren 
lassen und daB die erhaltene wassrige Losung dieser Sila- 
nole stabil ist. Es ist zwar bekannt, daB sich beim 
Mischen von Alkyltrialkoxisilanen mit angesauertem Wasser 
5 die entsprechenden Silanole bilden ; wenn keine besonderen 
MaBnahmen getroffen werden, sind diese Losungen aber unbe- 
standig. Die beanspruchten Silanole bleiben jedoch in 
wassriger Losung stabil, wenn ihre Herstellung bei Zimmer- 
temperatur erfolgt und der pH-Bereich der Losung zwischen 
10 1,0 und 7,0, bevorzugt zwischen 2,0 und 3,5, liegt. 

Je naher bei der Herstellung dieser Losungen der pH-Wert 
am Neutralpunkt liegt, um so langer dauert die Herstellung 
der stabilen Silanollosungen. Es ist deshalb zweckmaBig, 

15 bei der Herstellung einen pH-Wert von 5,0 nicht zu uber- 
schreiten. Technisch akzeptable Herstellzeiten liegen 
innerhalb des angegebenen bevorzugten pH-Bereichs. Die 
pH-Werteinstellung erfolgt bevorzugt durch starke Mineral- 
sauren, wie z.B. Salz- oder Schwef elsaure ; es eignen sich 

20 dazu aber auch starke organische Sauren, wie z.B. Ameisen- 
saure. 

Die Herstellung erfolgt ohne Erwarmen eines Gemisches aus 
Alkyltrialkoxisilan und Wasser. Die Vassermenge liegt iiber 

25 der Menge, die fur die stochiometrische Umsetzung notwendig 
ist- ZweckmaBigerweise stellt man die Losung so her, daB man 
bezogen auf die gesamte Losung, 0,5 bis 60 Gew.-% Alkyl- 
trialkoxisilan einsetzt. Ein Erhitzen dieses Gemisches ist 
nicht notwendig, da die Silanolbildung exotherm ist. Zur 

30Eeaktionsbeschleunigung ist es moglich, das Gemisch gering- 
fiigig zu erwarmen; dabei sollten Temperaturen iiber 40 °C 
jedoch vermieden werden. 

In der erhaltenen Silanollosung ist der bei der Hydrolyse 
55freigesetzte Alkohol noch enthalten. Er braucht nicht 
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1 abdestillierfc zu werden. Diese Silanolldsung kann nach Be- 
darf noch weiter mit Wasser. so weit verdunnir werden, wie es 
fur die technischen Anwendungen notwendig ist. 

5 Die Konzentration der Alkylsilanole in der Losung kann 
zwischen 0,5 und 45 Gew.-% schwanken. Bevorzugt werden 2 
bis. 40 Gew*-%ige Losungen eingesetzt. 

Der Begriff "stabil" soil im Sinne der vorliegenden Er- 
10 findung bedeuten, daB sich die in Losung befindlichen 
Silanole nicht spontan zu.hoher molekularen und in Wasser 
unloslichen Siloxanen umsetzen; d.h. die Losungen bleiben 
je nach Sauregrad bis iiber 80 Stunden trubungsfrei und 
konnen wahrend dieser Zeitdauer wirkungsvoll zum Imprag- 
15nieren eingesetzt werden. Solche langer stehenden Losungen 
konnen auch Oligomerisierungsprodukte der beanspruchten 
Si lane in Losung enthalten. 

Es ware zu erwarten gewesen, daB sich mit den neuen 

20wassrigen Losungen der Alkylsilanole die gleichen Materia- 
lien in eben solcher Weise hydrophobieren lassen wie mit 
einer alkoholischen Losung von Propyltrialkoxisilan. Es 
wurde jedoch iiberraschend gefunden, daB die wassrige 
Losung der Silanole eine sehr viel bessere hydrophobierende 

25Wirkung zeigt . als alkoholische- Losxuagen von z.B. Propyl- 
trialkoxisilanen. So genugt z.B. fur die Hydrophobierung 
von geschaumtem Chivadolimni Oder Trachyglas , beides sili- 
katische Materialien, die fiir Isolierzwecke Verwendung 
finden, bereits eine etwa 0,75 %ige Silanilosung in Wasser, 

30um eine praktisch vollstandige Hydrophobierung zu erzielen, 
wahrend mit einer 1 %igen athanolischen Losung des ent- 
sprechenden Alkylsilans nur etwa. eine 40 %ige Hydrophobie- 
rung zu erreichen war (vgl. Beispiel 1). Bei Kalksandstein 
entspricht die Hydrophobierung mit einer 7,5 %igen Silanol- 

35 losung etwa der Wirkung einer 40 %igen alkoholischen Propyl 
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1 trialkoxisilanlosung (vgl. Beispiel 2), Auch porose 

Klinker werden mit 1 %iger wassriger Silanollosung besser 
hydrophobiert als mit einer 40 %igen alkoholischen Propyl- 
trialkoxisilanlosung (vgl. Beispiel 3). 

5 

Die zu hydrophobierenden Substanzen sind im allgemeinen 
anorganisch-oxidischer Beschaff eiiheit , bevorzugt silika- 
tischer Natur, die auch aufgeschaumt sein konnen. Zu den 
hydrophobierbaren Substanzan zahlen demzufolge synthetische 

10 oder natiirliche Baustoffe wie Kalksandstan, Naturstein 
(z.B. Sandstein), Trachyt, Asbest, Asbestzement , Blahtnn, 
Beton in seinen verschiedenen Verarbeitungstypen wie z.B. 
Schwerbeton, Leichtbeton, Gas- und Schaumbeton, Ziegel, 
Dachsteine, Mortel und Putze. Diese Materialien konnen auch 

15am Ort ihrer Herstellung mit den neuen Impragnierlosungen 
hydrophobiert werden, ohne daB die Gefahr von Losungsmittel 
branden .Oder giftigen Abgasen besteht. 

Die hydrophobierende Virkung der wassrigen Silanollosungen 
20bescarankt sich jedoch nicht auf oben genannte oxidisch- 
silikatische Verbindungen. Auch ein P 0 lyvinylalkohol~ 
Schaumstoff kann mit den neuen Alkylsilanollosungen her- 
vorragend hydrophobiert werden (vgl. Beispiel 5)* 

25 Beispiel 1 ■ 

Herstellung einer wassrigen Silanollosung: 
50 g Propyltrimethoxisilan werden mit 50 g Wasser gemischt, 
dem 3 Tropfen 1 %iger HC1 zugesetzt waren. Unter Ruhren bei 
Zimmertemperatur hydrolysiert das Silan innerhalb von 10 

30bis 15 Minuten unter schwa cher Erwarmimg und bildet eine 
klare Losung von theoretisch 37 g Silantriol. Die Losung 
bleibt bis zum Beginn einer Trubung mindestens drei Tage 
lang stabil. Sie laflt sich mit beliebigen Mengen Wasser 
verdiinnen, um die fur den jeweiligen technischen Verwen- 

55dungszweck erwxinschte Silankonzentration zu erhalten. 
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1 Verwendet man statt Propyltrimethoxisilan die entsprechende 
Athoxiverbindung, so ergeben sich etwa die gleichen 
Pakten. Die wassrige Losung enthalt dann theoretisch 
29 g Silantriol. 

5 * 
Beispiel 2 

Hydrophobieren von expaadiertem Chivadolimni: 

Je 100 g des Minerals Chivadolimni mit einer KorngroBe von 

0,5 bis 2,5 mm Durchmesser und einem spezifischen Gewicht 

10 von 2400 kg/in 5 wurden mit je 200 g der unter b - d genann- 
ten Hydrophobierlosung innig gemischt und anschliefiend 
2 Stunden bei 120 °C getrocknet. In ein senkrecht stehendes 
Rohr von 5 cm lichter Weite, das unten mit einem Sieb ver- 
schlossen ist, wurde das so vorbehandelte Material in 

15 einer Schichthdhe von 24,6 cm eingefullt und gewogen. Me 
Piillung wurde oben mit einem Stempel festgehalten. Dann 
wurde das Rohr bis ubar die Fiillgrenze 1 5 Minuten lang in 
V/asser von Zimmertemperatur getaucht, anschliefiend herausge- 
mnmen, 5 min.langin 4-5° Neigung abtropfen gelassen und aus- 

20 gewogen. Die Gewichtsdifferenz des gefullten Rohres vor 
und nach dem Tauchen ist ein Mafi fiir die Hydrophobierung. 
Angegeben werden Gew.-% Wasseraufnahme , bezogen auf das 
Trockengewicht des eingesetzten Minerals. 

2 5 Tabelle 1 



Behandlungsmittel wasseraufnahme 

a) unbehandelt 265 % 

30 b) Athanol 256 % 

c) PTM0,1 Gew.-% gelost in 

Athanol 168 % 

d) Propylsilanol , 1 Gew.-%, 

gelbst in Wasser 71 % 

35PTMO=Propyltrimethoxisilan. • 
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1 Wie ein Blindversuch mit wassergesafctigtem Mineral zeigte, 
betrug die im gefiillten Rohr' mechanisch anhaf tende Wasser- 
menge jeweils iiber 50 %, die bei alien genannten Werten 
abgezogen werden muB, so daB die Hydrophobierung nacb d) 

5 praktisch vcllstandig war. 

Die Messung mit c) wurde auch nach 16-tagiger Lagerzeit 
des silanisierten Materials durchgefuhrt. Das Ergebnis 
blieb das gleiche. 



10 



Beisniel 3 



Impragnieren vnn Ealksandstein: 

Ein Kalksandstein wurde 1 Minute lang in die in der 
Tabelle. 2 genannten Pruflosungen getaucht, anschliefiend 
15 7 Tage lang an der Luft bei Zimmertemperatur trocknen 
gelassen, ausgewogen und dann bis zu 1 cm in Wasser ein- 
tauchend hohl gelagert. Bei dem so gelagerten Stein wurde 
die aufgenommende Wassermenge von Zeitzu Zeit ausgewogen. 



20 Tabelle 2 

Impragnierlosung Lagerzeit in Wasser % Wasseraufnahmfs 

a) Wasser 1 Tage 11 » 5 

5 " 11,8 

10 " 12,2 



25 

b) w'assriges Hydro- 
lysat aus 10 % PTMO 1 Tage 0,3 

J 5 " 1>° 

10 " 1,0 

c) alkoholische Losung 
, n von 40 % PTMO 1 Tage 0,4 
-> u 5 1,0 

10 " 

PTMO = Propyltrimethoxisilan. 
35 Aus der Tabelle geht hervor, daB eine mit 10 % PTMO herge- 
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1 stellte Silanollosung ebenso gut hydrophobic rend wirkt 
wie eine 40 %ige alkoholische Losung des analogen Trimeth 
oxisilans . 

5 Beispiel 4 

Hydrophobieren von Klinker: 

Gebrannte porose Klinker, sogenannte Zippa-Klinker , wurdec 
wie in Beispiel 2 1 Minute lang in die in Tabelle 3 ge- 
nannte Priif losung getaucht . . Nach dem Trocknen wurde aus- 
10 gewogen. Die gewogenen Steine wurden so in Wasser gelegt, 
daB das V/asser noch 1 cm uber der obersten Steinflache 
iiberstand. Bei den so gelagerten Steinen wurde die aufge- 
nommene Wassermenge von Zeit zu Zeit ausgewogen. 

15 Tabelle 3 

Impragnierlosung Lagerzeit in Wasser % Wasseraufhabme 

a) Wasser 1 a? a ge 6,5 

"5 " 7,2 

10 " 7,6 

b) wassriges Eydro- 
lysat aus 0,5 % PTMO 1 Tage ' 13 

5 " 18 

10 11 2,0 

c) wassriges Hydro- 
25 lysat aus 1,0 % PTMO 1 Tage o 6 

5 " o]s 

10 " 1,0 

d) athanolische Losung 
von 40 % PTMO 1 Tage o 2 

5 " C> 

10 » 1 ; 4 



30 



PTMO = Propyl trimethoxisilan. 



35 
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1 ttber einen Zeitraum von 10 Tagen "betrachtet, 


ist hier eine 


wassrige Silanollosung aus 


1 % PTMO einer 40 %igen alko- 


holischen Silanlosung bereits uberlegen. 




5 Beispiel 5 








Hydrophobieren von Kugeln 


aus 


Blahton: 




Die z.B. als Zuschlagstoffe fur Beton verwendeten Blah- 


tonkugeln haben einen Durchmesser von 4- bis 


8 ram, sind 


poros und sehr saugfahig. 


Zur Hydrophobierung wurden 


10 Proben dieser Kugeln mat s 


iner Impragnierlosung innig ! 


vermischt, die jeweils 10 % des Eigengewichts der Kugeln 


entsprach. Diese Losungsmenge wurde von den Kugeln ganz 


aufgenommen." AnschlieSend wurden die Kugeln 2 Stunden bei 


110 °C getrocknet und nach dem Erkalten in ausgewogenen 


15 Portionen unter Wasser gelagert. Von Zeit zu Zeit wurde 


die Wasseraufnahme der Kugeln bestimmt. 




Tabelle 4 






20 Impragnierlosung Lagerzeit 


in Vasser % Wasseraufnahme 


a) Wasser 


1 


Tage 


18 


3 


tt 


22 ' 




6 


a 


27 


b) wassriges Hydro- 








25 lysat aus 0,1 % PTMO 


1 
3 


Tage 

n 


4 
6 




6 


ti 


11 


c) wassriges Hydro- 








lysat aus 2,0 % PTT10 


1 
3 


Tage 
n 


3 
4 




6 


M 


. 8 


30 








d) wassriges Hydro- 




Tage 
it 




lysat aus 4,0 % PTMO 


1 


1 

2 




3 
6 


it 


4 


e) athanolische Losung 








55 von 0,5 % PTMO 


1 

3 


Tage 
u 


4 
10 




6 


ii 


15 
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? 

i 

1 f) athanolische Losung 

von 0,5 % IBTMO 1 Tage 6 

3 " I .12 

6 ,« 17 

g) athanolische Losung 

5 von 4,0 % IBTMO 1 Tage 6 

3 " 10 

6 " .13 

PTMO = Propyltrimethoxisilan .. 
IBTMO = Isobutyitrimethoxisilan. 
10 Die in der Tabelle angegebenen Prozentzahlen fiir den Ge- 
halt an Wirkstoff "beziehen sich jeweils auf das Gewicht 
der Kugeln.. 

Aus der Tabelle ist ersichtlich, daB der Effekt einer 
15 wassrigen Silanollosung aus 0,1 % PTMO von alkohqlischen 
Silanlosungen . auch in 5 bis 40-facher Konzentration 
nicht erreicht werden kann. 

Beisniel 6 

20 Hydrophobieren von Schaumstoff : 

Eine 5 mm dicke Polyvinylacetat-Schaumstoffplatte wurde 
in Streifen von 5 x 17 cm Grofie geschnitfcen. Tauchte man 
einen solchen Streifen von etwa 14 g Gewicht 15 Minuten 
lang in kaltes Vasser, so nahm er etwa 200 % seines 

25 Trockengewichts an Wasser auf. Dieser Vorgang war rever- 
sibel. 



Enthielt das Wasser jedoch ein Hydrolysat aus 2,5 % PTMO, 
so war der Vorgang nicht mehr reversibel. Nach dem 

3° Trocknentetrug die V/asseraufnahme des Schaumstoffstreifens 
nach 15 Minuten Tauchen dann nur noch 15 %, nach 30 Minu- 
ten 19 %. Ein Vergleichsversuch mit einer athanolischen 
Losung von 2,5 % Isobutyitrimethoxisilan ergab als Effekt 
der Hydrophobierung eine resultierende Wasseraufnahme von 

55 80 bis 93 %. 



1 . Stabile wassrige Losungen von hydro lysiert en AUcyltri- 
alkoxisilanen. 



2. Stabile wassrige Losungen gemaB Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daB die hydro lysierten Alkyltrialkoxi- 
silane der Formel CH 5 -CH 2 -CH 2 ~Si(0H) n (0E , > 5 _ n ent- 
sprechen, in der R f fur einen Alkylrest mit 1-4 C-Atome:i 
steht und n Verte zwischen 1 und 3 annehmen kann. 

3. Stabile wassrige Losungen gemaB Anspruch 1 oder 2, 
gekennzeichnet durch einen Gehalt an 0,5 bis 45- Gew--%> 
bevorzugt 2 bis 40 Gew.-%, an hydro lysiert en Alkyltri- 
alkoxisilanen. 

4. Stabile wassrige Losungen gemaB einem der Anspruche 1 
bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Losung einen 
pH-Wert zwischen 2 und 7 besitzt. 

5. Verwendung der wassrigen Losungen gemaB einem der An- 
spruche 1 bis 4 zur hydrophobierenden Impragnierung von 
anorganisch-oxidischem Material. 

6- Verwendung der wassrigen Losungen gemaB Anspruch 5 zur 
Hydrophobierung von Baumaterialien aus anorganisch- 
oxidischem Material. 

7. Verwendung der wassrigen Losungen gemaB einem der An- 
spruche 1 bis 4 zur hydrophobierenden Impragnierung 
von verschaumtem .Polyvinylalkohol . 

8. Verwendung der wassrigen Losimgen gemaB einem der An- 
spruche 1 bis 4 zu Tarnimpragnierungen. 



